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EP1 184 027 A1 

Beschreibung 
Geblet der Erflndung 

5 [0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der kosmetischen Zubereitungen, speziell auf dem Gebiet der 
transparenten Deostifte und betrifft Stiftzubereitungen, die einen wirksamen Gehalt an mit Wirkstoffen beladenen Mi- 
krokapseln aufweisen. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Kosmetische Stlftpraparate, die ais Antitranspirant- Oder Deodorantprodukte auf dem Markt zu finden sind, 
enthalten vornehmlich Seife (Natriumstearat), OIkorper und Bakterizide. Sie weisen einen alkalischen pH-Wertvon 
ca. 9 auf. A!s nachteilig wird vom Verbraucher das mit diesen Stiffen verbundene seifige Hautgefuhl angesehen. Eine 
neuere Entwicklung betrifft Stifle, die bekannte Antitranspirantwirkstoffe, wie z.B. Aluminiumchlomydrat (ACH) enthal- 

15 ten. Sie miissen bei einem sauren pH-Wert von ca. 4 formuliert werden und benotigen dazu besondere Verdickersy- 
steme, wie z.B. Polydiole in Kombination mit Dibenzylidensorbitol, was die Mitverwendung von Alkalien erheblich stort. 
Daneben gibt es seit vielen Jahren eine Vielzahl von Antjtranspirantstiften auf Basis naturlicher Oder synthetischer 
Wachse auf dem Markt, in denen der Wirkstoff als Puder in die Wachsmatrix eingebracht wird. Hierbei ist von Nachteil, 
daft die Stifle stark fettend sind und haufig ein weiBer Ruckstand auf der Haut verbleibt. 

20 [0003] Die komptexe Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat daher darin bestanden, Stlftpraparate zur Verfugung 
zu stellen, die frei von den geschilderten Nachteilen sind. Insbesondere sollten die Stifte so beschaffen sein, dass 
auch in Gegenwart alkalischer Bestandteile, wie z.B. Seifen, saure Wirkstoffe eingearbeitet werden konnen, ohne dass 
es zur Bildung storender Salze kommt. Gleichzeitig sollten sich die Stifte durch ein verbessertes Hautgefuhl, hohe 
Konsistenz und Temperaturbestandigkeit sowie Transparenz auszeichnen. 

25 

Beschreibung der Erfindung 

[0004] Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise klare bzw. transparente Stiftzubereitungen, enthaltend mit Wirk- 
stoffen beladene Mikrokapseln. Die Stifte konnen wasserhaltig sein, vorzugsweise sind sie jedoch wasserfrei Oder 

30 pfaktisch wasserfrei, d.h. der Wassergehalt liegt unter 2 und vorzugsweise unter 1 Gew.-%. 

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zubereitungen nicht nur eine ausrei- 
chend hohe Konsistenz und Temperaturbestandigkeit zeigen, sondem auch ein vorteilhaftes Hautgefuhl vermitteln. 
Die Zubereitungen erlauben auch in Gegenwart von alkalischen Seifen die Einarbeitung saurer Wirkstoffe, wie z.B. 
Aluminiumchlorhydrat. Hierbei schlieBt die Erfindung die Erkenntnis mit ein, dass bei der Formulierung keine Wirk- 

35 stoffpulver, sondem ohne weiteres auch waBrige Losungen eingesetzt werden konnen, was die Herstellung und die 
homogene Verteilung im Stiff erheblich vereinfacht. Die Stifte sind transparent, in der Anwendung ruckstandsfrei und 
besonders hautvertraglich. 

Wirkstoffe 

40 

[0006] Die Auswahl der zu verkapselnden Wirkstoffe ist fur die Lehre der Erfindung zwar von Bedeutung, jedoch 
nicht entscheidend, da es darauf ankommt, fur diesen Zweck hinlanglich bekannte Einsatzstoffe in einer neuen, effi- 
zienten Anbietungsform zum Einsatz zu bringen, d.h. in einer Matrix aus Chitosan zu verkapseln. Demzufolge kann 
der Begriff Wirkstoff sehr breit ausgelegt werden und letztlich alle ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe umfassen, die fur 
45 eine Anwendung im Deobereich vom Fachmann in Betracht gezogen werden, also beispielsweise OIkorper, Deodo- 
rantien, keimhemmende Mittel, Parfumole, Aromen, Farbstoffe und dergleichen. Insofern besitzt die folgende Auflistung 
lediglich einen beispielhaften, nicht aber einen abschlieBenden Charakter. 

OIkorper 

50 

[0007] Als zu verkapselnde OIkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohote auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 
18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 22 -Fettsauren mit linearen Oder verzweigten 
Cg-Cgs-Fettalkoholen bzw. Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen oder verzweigten Cg-C^-Fettal* 
koholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristyipalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, 
55 Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetyistearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, 
Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Iso- 
stearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Iso- 
stearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behe- 
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nylmyristat Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Eru- 
cylmyristat,' Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben 
eignen sich Ester von linearen C 6 -C 22 -Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von 
C -C 38 -Alkylhydroxycarbonsauren mit linearen Oder verzweigten Cg-C^-Fettatkoholen (vgl. DE 19756377 A1), ins- 

5 besondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. 
Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -C 10 -Fettsauren, fliis- 
sige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C 6 -C 18 -Fettsauren, Ester von C 6 -C22-Fettalkoholen und/oder 
Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C 2 -C 12 -Dicarbonsauren 
mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen Oder Pofyolen mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen 

10 und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und 
verzweigte Ce-C^-Fettalkoholcarbonate, wie z.B. Dicaprylyl Carbonate (CetloKB) CC), Guerbetcarbonate auf Basis von 
Fettalkoholen mit 6 bis 1 8, vorzugsweise 8 bis 1 0 C Atomen, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten 
C 6 -C22-Alkoholen (z.B. Finsolv<8>TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkyigruppe, wie z.B. Dicaprylyl Ether (Cetiol® OE), Ringoffnungsprodukte von epoxi- 

is dierten Fettsaureestern mit Polyolen, Siliconole (Cyclomethicone, Siliciummethicontypen u.a.) und/oder aliphatische 
bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

Deodorantien und keimhemmende Mittel 

20 [0008] Kosmetische Deodorantien (Desodorantien), die ebenfalls verkapselt vorliegen konnen, wirken Korpergeru- 
chen entgegen, uberdecken oder beseitigen sie. Korpergeruche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien 
auf apokrinen Schwei3, wobei unangenehm riechende Abbauprodukte gebildet werden. Dementsprechend enthalten 
Deodorantien Wirkstoffe, die als keimhemmende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchsuberdecker 
fungieren. Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich alle gegen grampositive Bakterien wirksamen Stoffe geeignet, 

25 wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N*-(3,4 dichlorphenyl)harnstoff, 2,4,4'- 
Trichlor-2'-hydroxydiphenylether (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimethyl-phenol, 2,2'-Methylen-bis(6-brom-4-ch!orphenol), 
3-Methyl-4-(1-methylethyl)-phenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol t 3-(4-Chlorphenoxy)-1 ,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbu- 
tylcarbamat, Chlorhexidin, S.A.^-Trichlorcarbanilid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thymol, Thymianol, Eugenol, 
Nelkenol, Menthol, Minzol, Farnesol, Phenoxyethanol, Glycerinmonocaprinat, Glycerinmonocaprylat, Glycerinmono- 

30 laurat (GML), Diglycerinmonocaprinat (DMC), Salicylsaure-N-alkylamide wie z. B. Salicylsaure-n-octylamid oder Sa- 
licylsaure-n-decylamid. 

[0009] Als Enzyminhibitoren sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei handelt es sich vorzugsweise 
urn Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat (Hy- 
dagen® CAT). Die Stoffe inhibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, 

35 die als Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lanosterin-, 
Cholesterin-, Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsuifat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie 
beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adipinsauremonoethy- 
lester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarbonsauren und deren Ester wie 
beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester, sowie Zinkglycinat. 

40 [0010] Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen aufnehmen und weitgehend fest- 
halten konnen. Sie senken den Partialdruck der einzelnen Komponenten und verringern so auch ihre Ausbreitungs- 
geschwindigkeit. Wichtig ist, daB dabei Part urns unbeeintrachtigt bleiben miissen. Geruchsabsorber haben keine Wirk- 
samkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als Hauptbestahdteil ein komplexes Zinksalz der Ricinolsaure 
oder spezielle, weitgehend genjchsneutrale Duftstoffe, die dem Fachmann als "Fixateure 0 bekannt sind, wie z. B. 

45 Extrakte von Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte Abietinsaurederivate. Als Geruchsuberdecker fungieren Riech- 
stoffe Oder Parfumole, diezusatzlich zu ihrer Funktion als Geruchsuberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duftnote 
verleihen. Als Parfumole seien beispielsweise genannt Gemische aus naturiichen und synthetischen Riechstoffen. 
Naturliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten, Stengeln und Blattern, Fruchten, Fruchtschalen, Wurzeln, Holzern, 
Krautern und Grasern, Nadeln und Zweigen sowie Harzen und Balsamen. Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in 

so Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom 
Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester 
sind z.B. Benzyl acetat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Allylcyclohexylpropionat, Sty rally Ipropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, 
zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetal- 

55 dehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone und Methyice- 
drylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethytalkohol und Ter- 
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mi- 
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atheri- 
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sche Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z. 
B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholde'rbeerenol, Vetiverol, 
Olibanol, Galbanumol, Labdanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Ly- 
ral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton,Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisam- 
5 brene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclover- 
tal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, P-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso- 
E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romiiat, 
Irotyl und Floramat allein Oder in Mischungen, eingesetzt. 

[001 1 ] Antitranspirantien (Antiperspirantien) reduzieren durch Beeinf lussu ng der Aktivitat der ekkrinen SchweiBdrii- 
10 sen die SchweiBbildung, und wirken somit Achselnasse und Korpergeruch entgegen. WaBrige Oder wasserfreie For* 
mulierungen von Antitranspirantien enthalten typischerweise folgende Inhaltsstoffe: 

> adstringierende Wirkstoffe, 

> Olkomponenten, 

15 y nichtionische Emulgatoren, 

> Coemulgatoreh, 

> Konsistenzgeber, 

> Hilfsstoffe wie z. B. Verdicker oder Komplexierungsmittel und/oder 

> nichtwassrige Losungsmittel wie z. B. Ethanol, Propylenglykol und/oder Glycerin. 

20 

[001 2] i Als adstringierende Antitranspi rant- Wirkstoffe eignen sich vor allem Salze des Aluminiums, Zirkoniums oder 
des Zinks. Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Aluminiumchlorid, Aluminiumchlomydrat, 
Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumsesquichlomydrat und deren Komplexverbindungen z, B. mit Propylenglycol-1,2. 
Aluminiumhydroxyailantoinat, Aluminiumchloridtartrat, Atuminium-Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirko-nium- 
25 tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-pentachlorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren 
wie Glycin. Daneben konnen in Antitranspirantien ubiiche ollosliche und wasseriosliche Hilfsmittel in geringeren Men- 
gen enthalten sein. Solche olloslichen Hilfsmittel konnen z.B. sein: 

> entzundungshemmende, hautschiitzende oder wohlriechende atherische Ole, 
30 j> synthetische hautschiitzende Wirkstoffe und/oder 

> ollosliche Parfumole. 

[0013] Ubiiche wasseriosliche Zusatze sind z.B. Konservierungsmittel, wasseriosliche Duftstoffe, pH-Wert-Stellmit- 
tel, z.B. Puffergemische, wasseriosliche Verdickungsmittel, z.B. wasseriosliche natiirliche oder synthetische Polymere 
35 wie z.B. Xanthan-Gum, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon oder hochmolekulare Polyethylenoxide. 

Parfumole und Aromen 

[001 4] Als Parfumole, die verkapselt vorliegen konnen, seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen 

40 Riechstoffen. Natiirliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), 
Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Friichten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fruchtscha- 
len (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Holzern 
(Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosenholz), Krautern und Grasem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Na- 
deln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Oli- 

45 banum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische 
synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Koh- 
lenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert. 
-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dim ethyl be nzy lea rbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen bei- 

50 spielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, 
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. 
B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, 
Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol undTerpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich dieTerpene 
und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine an- 

55 sprechende Duflnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten ver- 
wendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, 
Lindenblutenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise 
werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, 
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Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronehol, Mandarinen- 
61, Orangenol', Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, 
Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranyla- 
cetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 
5 [0015] Als Aromen kommen beispielsweise Pfefferminzol, Krauseminzol, Anisol, Sternanisol, Kummelol, Eukalyp- 
tusol, Fenchelol, Citronenol, Wintergrunol, Nelkenol, Menthol und dergleichen in Frage. 

Farbstoffe 

io [0016] " Als Farbstoffe fur die Verkapselung konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Sub- 
stanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkom- 
mission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusammengestellt 
sind. Beispiele sind Kochenillerot A (C.I. 16255), Patentblau V (C.1.42051), Indigotin (C.1.73015), Chlorophyllin (C.I. 
75810), Chinolingelb (C.I.47005), Tltandioxid (C.1.77891), Indanthrenblau RS (C.I. 69800) und Krapplack (C.I.58000). 

is Als Lumineszenzfarbstoff kann auch Luminol enthalten sein. 

Chitosanmikrokapseln 

[0017] Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden vom Fachmann spharische Aggregate mit einem Durchmesser im 

20 Bereich von etwa 0,1 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen festen oderfliissigen Kem enthalten, der von 
mindestens einer kontinuierlichen Hulle umschlossen ist. Genauer gesagt handelt es sich urn mit filmbildenden Poly- 
meren umhullte feindisperse flussige Oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgierung 
und Koazervation oder Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material niederschlagen. Nach einem 
anderen Verfahren werden flussige Wirkstoffe in einer Matrix aufgenommen ("microsponge"), die als Mikropartikel 

25 zusatzlich mit filmbildenden Polymeren umhullt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kapseln, auch Nanokapseln 
genannt, lassen sich wie Pulver trocknen. Neben einkemigen Mikrokapseln sind auch mehrkernige Aggregate, auch 
Mikrospharen genannt, bekannt, die zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hulimaterial verteilt enthalten. Ein- oder 
mehrkernige Mikrokapseln konnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc. Hulle umschlossen sein. Die 
Hulle kann aus naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Materialien bestehen. Naturltch Hullmaterialien sind 

30 beispielsweise Gummi Arabicum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze, z.B. Natrium- oder 
Calciumalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chltosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Po- 
lysaccaride, wie Starke oder Dextran, Polypeptide, Proteinghydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hull- 
materialien sind unter anderem chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Cellu- 
loseacetat, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie 

35 Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie 
Polyacrylate, Polyamide, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

[001 8] Beispiele fur Mikrokapseln des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klammern angegeben 
istjeweils das Hulimaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thalaspheres (maritimes 
Collagen), Lipotec MiHicapseln (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, 
40 Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose), Ko- 
be- Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softspheres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs 
Probiol Nanospheres (Phospholipide). 

[0019] In diesem Zusammenhang sei auch auf die deutsche Patentanmeldung DE 19712978 A1 (Henkel) hingewie- 
sen, aus der Chitosanmikrospharen bekannt sind, die man erhalt, indem man Chitosane oder Chitosanderivate mit 
45 Olkorpern vermischt und diese Mischungen in alkalisch eingestellte Tensidlosungen einbringt. Aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 19756452 A1 (Henkel) ist ferner auch die Verwendung von Chitosan als Verkapselungsmaterial 
fur Tocopherol bekannt. Chitosanmikrokapseln und Verfahren zu ihrer Herstellung sind Gegenstand frtiherer Paten- 
anmeldungen der Pantentanmelderin. Man unterscheidet dabei im wesentlichen die beiden folgenden Verfahren: 

so (1) Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 

und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, erhaltlich, indem man 

(a) aus Gelbildnern, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

55 (c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und gegebenenfalls dabei 

die Olphase entfernt. 

(2) Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 
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und einer mindestens einen Wirkstoff enthattenden Matrix, erhaltlich, indem man 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit waBrigen Chitosanlosungen behandelt und gegebenenfalls dab i die Olphase 
entfernt. 



Gelbildner 

10 [0020] Als Gelbildner vorzugsweise solche Stoffe in Betracht gezogen, welche die Eigenschaft zeigen in waBriger 
Losung bei Temperaturen oberhalb von 40 °C Gele zu bilden. Typische Beispiele hierfur sind Hetereo polysaccharide 
und Proteine. Als thermogelierende Heteropolysaccharide kommen vorzugsweise Agarosen in Frage, welche in Form 
des aus Rotalgen zu gewinnenden Agar-Agar auch zusammen mit bis zu 30 Gew.-% nichtgelbildenden Agaropektinen 
vorliegen konnen. Hauptbestandteil der Agarosen sind lineare Polysaccharide aus D-Galaktose und 3,6-Anhydro-L- 

15 galaktose, die alternierend p-1 ,3- und p-1 ,4-glykosidisch verknupft sind. Die Heteropolysaccharide besitzen vorzugs- 
weise ein Molekulargewicht im Bereich von 110.000 bis 160.000 und sind sowohl farb- als auch geschmacklos. Als 
Afternativen kommen Pektine, Xanthahe (auch Xanthan Gum) sowie deren Mischungen in Frage. Es sind weiterhin 
solche Typen bevorzugt, die noch in 1 -Gew.-%iger waBriger Losung Gele bilden, die nicht unterhalb von 80 °C schmel- 
zen und sich bereits oberhalb von 40 °C wieder verfestigen. Aus der Gruppe der thermogelierenden Proteine seien 

20 exempiarisch die verschiedenen Gelatine-Typen genannt. 

* ■ 

Chitosane 

[0021] Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch betrachtet 
25 handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten 
- Monomerbaustein enthalten: 



30 



35 




[0022] Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, 

40 stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane konnen 
mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und 
Korperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th Ed., Vol. A6, Weinheim, Verlag Chemie, 1986, S. 231-232). Ubersichten zu diesem Thema sind auch 
beispielsweise von B. Gesslein et al. in HAPPI 27, 57 (1990), O. Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148, 24 (1991) und E. 

45 Onsoyen et al. in Seifen-6le-Fette-Wachse 117, 633 (1 991) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane geht man von 
Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfu- 
gung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, 
ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und 
schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum 

so verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makromol. Chem. 177, 3589 (1976) oder der 
franzosischen Patentanmeldung FR 2701266 A bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in 
den deutschen Patentanmeldungen DE 4442987 A1 und DE 19537001 A1 (Henkel) offenbart werden und die ein 
durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200.000 Dalton aufweisen- und/oder 
eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im 

55 Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Grund n der besseren 
Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form ihrer Salze, vorzugsweise als Glycolat eingesetzt. 
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Anionische Potym re 

[0023] Die anionischen Polymeren haben die Aufgabe, mit den Chitosanen Membranen zu bilden. Je nach Herstell- 
verfahren konnen sie in der Matrix enthalten sein (dann erfolgt die Membranbildung durch Behandlung mit den Chito- 
saniosungen) od r als Fallungsmittel fur die in der Matrix enthaltenen Chitosane dienen. Als anionische Polymere 
eignen sich vorzugsweise Salze der Alginsaure. Bei der Alginsaure handelt es sich urn ein Gemisch carboxylgruppen- 
haltiger Polysaccharide mit folgendem idealisierten Monomerbaustein: 



10- 



15 



OH 30 

20 

[0024] Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsauren bzw. der Alginate liegt im Bereich von 150.000 bis 
250.000. Dabei sind als Salze der Alginsaure sowohl deren vollstandige als auch deren partiellen Neutralisationspro- 
dukte zu verstehen, insbesondere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat (?Algin n ) sowie die 
25 Ammonium- und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate, wie z.B. Natrium/Magnesium- oder Natrium/ 
Calciumalginate. In einer alternativen Ausfuhrungsform der Erfindung kommen fur diesen Zweck jedoch auch anioni- 
sche Chitosanderivate, wie z.B. Carboxylierungs- und vor allem Succinylierungsprodukte in Frage, wie sie beispiels- 
weise in der deutschen Patentschrift DE 3713099 C2 (L'Oreal) sowie der deutschen Patentanmeldung DE 19604180 
A1 (Henkel) beschrieben werden. 

30 

Herstellung der Matrix 

[0025] Zur Herstellung der Chitosanmikrokapseln stellt man beispielsweise eine 1 bis 1 0, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.- 
%ige waBrige Lbsung des Gelbildners, vorzugsweise des Agar-Agars her und erhitzt diese unter RuckfluB. In der 

35 Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis 100°C, wird eine zweite waBrige Losung zugegeben, welche das Chitosan in 
Mengen von 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,25 bis 0,5 Gew.-% und den Wirkstoff in Mengen von 0,1 bis 25 und insbesondere 
0,25 bis 1 0 Gew.-% enthalt; diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapseln mit Wirkstoffen 
kann daher ebenfalls 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Kapselgewicht betragen. Falls gewunscht, konnen zu diesem 
Zeitpunkt zur Viskositatseinstellung auch wasserunlosliche Bestandteile, beispielsweise anorganische Pigmente zu- 

40 gegeben werden, wobei man diese in der Regel in Form von waBrigen oder waBrig/alkoholischen Dispersionen zusetzt. 
Zur Emulgierung bzw. Dispergierung der Wirkstoff e kann es fernervon Nutzen sein, der Matrix Emulgatoren und/oder 
Losungsvermittler hinzuzugeben. 

Emulgatoren 

45 

[0026] Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Grup- 
pen in Frage: 

> Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
50 mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 

Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest; 

> Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren ethoxylierte 
Analoga; 

> Anlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
55 > Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Partialestervon Glycerin und/oder Sorbitan mitungesattigten, linearen odergesattigten, verzweigten Fettsauren 
mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren 
Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 



COOH 
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> Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Polyethylen glycol (Moleku- 
largewicht 400 bis 5000), Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sorbit), Alkylglucosiden (z.B. 
Methylglucosid, Butylgfucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. Cellulose) mit gesattigten und/oder un- 
gesattigten, linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsau- 
ren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE 1165574 PS und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
oder Polyglycerin. 

> Mono-, Di- und Trial kylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate.und deren Saize; 

> Wollwachsalkohole; . - 

> Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

> Polyalkylenglycole sowie 

> Glycerincarbonat. 

[0027] Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphe- 
nole oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologenge- 
mische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid 
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. C 12/18 -Fettsauremono- und -diester 
von Anlagerungsprodukten voh Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Ruckfettungsmittel fur kosmeti- 
sche Zubereitungen bekannt. 

[0028] \ Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik 
bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren 
Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, dass sowohl Monoglycoside, bei denen 
ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch otigomere Glycoside mit einem Oli- 
gomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mit- 
telwert, dem eine fur solche technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 
[0029] Typische Beispiete fur geeignete Partialglyceride sind Hydroxystearinsauremonoglycerid, Hydroxystearin- 
saurediglycerid, Isostearinsauremonoglycerid, Isostearinsaurediglycerid, Olsauremonoglycerid, Olsaurediglycerid, Ri- 
cinolsauremoglycerid, Ricinolsaurediglycerid, Linolsauremonoglycerid, Linolsaurediglycerid, Linolensauremonoglyce- 
rid, Linolensaurediglycerid, Erucasauremonoglycerid, Erucasaurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsauredi- 
glycerid, Citronensauremonoglycerid, Citronendiglycerid, Apfelsauremonoglycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren 
technische Gemische, die untergeordnet aus dem HerstellungsprozeB noch geringe Mengen an Triglycerid enthalten 
konnen. Ebenfalls geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die 
genannten Partialglyceride. 

[0030] Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat, Sorbitansesquiisostearat, Sorbitandiisostearat, Sorbit- 
antriisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, Sorbitandioleat, Sorbitantrioleat, Sorbitanmonoerucat, Sor- 
bitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbitantrierucat, Sorbitanmonoricinoleat, Sorbitansesquiricinoleat, Sorbitandiri- 
cinoleat, Sorbitantriricinoleat, Sorbitanmonohydroxystearat, Sorbitansesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, 
Sorbitantrihydroxystearat, Sorbitanmonotartrat, Sorbitansesquitartrat, Sorbitanditartrat, Sorbitantritartrat, Sorbitanmo- 
nocitrat, Sorbitansesquicitrat, Sorbitandicitrat, Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleat, Sorbitansesquimaleat, Sorbitan- 
dimaleat, Sorbitantrimaleat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 
bis 30, vorzugsweise 5 bis 1 0 Mol Ethylenoxid an die genannten Soroitanester. 

Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehymuls® PGPH), 
Polyglycerin-3-Diisostearate (Lameform® TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 34), Polyglyceryl-3 Oleate, Di- 
isostearoyl Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI), Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate (Tego Care® 450), 
Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Polyglyceryl-4 Caprate (Polyglycerol Caprate T201 0/90), Polyglyceryl-3 Cetyl 
Ether (Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricinoleate (Admul® 
WOL 1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

[0031 ] Beispiele fur weitere geeignete Polyolester sind die gegebenenf alls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzten 
Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit mit Laurinsaure, Kokosfettsaure, Talgfettsaure, Pal- 
mitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Behensaure und dergleichen. 

[0032] Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammonium- 
gruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Ten- 
side sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldi- 
methylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylami- 
nopropyldimethytammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweiis 8 bis 18 
C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Beson- 
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ders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Typi- 
sche anionische Emulgatoren sind daruber hinaus aliphatische Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
spielsweise Palmitinsaure, Stearinsaure oder.Behensaure, sowie Dicarbonsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
wie beispielsweise Azelainsaure oder Sebacinsaure. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. 

5 Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer C^g- 
Alkyl- oder -Acyigruppe im Molekul mindestens einefreie Aminogruppe.und mindestens eine-COOH- oder-S0 3 H-Grup- 
pe enthaiten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispieie fur geeignete ampholytische Tenside sind N-AI- 
kylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alky- 
lamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit je- 

10 weils etwa 8 bis 1 8 C-Atomen in der Alky Igruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosal- 
kylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12/18 : Acylsarcosin. 

[0033] SchlieBlich kommen auch Kationtenside als Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, 
vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

15 Hydrotrope 

[0034] Als Losungsvermittler oder Hydrotrope eignen sich beispielsweise Ethanol, Isopropylalkohol, oder Polyole 
eingesetzt werden. Letztere besitzen vorzugsweise 2 bis 1 5 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. 
Die Polyole konnen noch weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthaiten bzw. mit Stickstoff 
20 modifiziert sein. Typische Beispieie sind 

> Glycerin; 

> Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylengiycol, Hexylenglycol 
sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

25 > technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische Di- 

glyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

> Methyoiverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit; 

> Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispielsweise Methyl- 
30 und Butylglucosid; 

> Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

> Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

> Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

> Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

35 

[0035] Die Konzentration der Emulgatoren kann bezogen auf die Wirkstoffe 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 
Gew.-% betragen. Die Menge an Losungsvermittler richtet sich ausschlieBlich nach der Wasserloslichkeit bzw. Was- 
serdispergierbarkeit der Wirkstoffe. 

40 Herstellung der Mikrokapseln 

[0036] Nach der Herstellung der Matrix aus Gelbildner, Chitosan und Wirkstoff wird in einer besonderen Ausfuh- 
rungsform des Vertahrens die Matrix in einer Olphase unter starker Scherung sehr fein dispergiert, urn bei der nach- 
folgenden Verkapselung moglichst kleine Teilchen herzustellen. Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, 

45 die Matrix auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 60 °C zu erwarmen, wahrend man die Olphase auf 10 bis 20 °C 
kiihlt. Im dritten Schritt erfolgt dann die eigentliche Verkapselung, d.h. die Ausbildung der Hullmembran durch Inkon- 
taktbringen des Chitosans in der Matrix mit den anionischen Polymeren. Hierzu empfiehft es sich, die in der Olphase 
dispergierte Matrix bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 60 °C mit einer waBrigen, 
etwa 0,1 bis 3 und vorzugsweise 0,25 bis 0,5 Gew.-%ige waBrigen Losung des Anionpolymers, vorzugsweise des 

50 Alginats zu waschen und dabei gleichzeitig die Olphase zu entfernen. 

[0037] In gleicher Weise ist es moglich, im ersten Schritt eine Matrix aus Gelbildner, Anionpolymer und Wirkstoff 
herzustellen, die Matrix in einer Olphase zu dispergieren und dann die Kapseln durch Fallung mit einer Chitosanlosung 
herzustellen. Dazu reicht es aus, in der obigen Hersteilvorschrift nur jeweils "Anionpolymer" und "Chitosan" zu vertau- 
schen und die Mengenangaben beizubehalten. In zwei weiteren altemativen Ausfuhrungsformen kann jeweils auf die 

55 Dispergierung in einer Olphase verzichtet werden, dann werden jedoch in der Folge eher groBere Kapseln erhalten. 
Somit stehen zur Herstellung der Chitosanmikrokapseln insgesamt vier Verfahren zur Verfugung. Die dabei resultie- 
renden waBrigen Zubereitungen weisen in der Regel einen Mikrokapselgehalt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% auf. In 
manchen Fallen kann es dabei von Vorteil sein, wenn die Losung der Polymeren weitere inhaltsstoffe, beispielsweise 
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Emulgatoren oder Konservierungsmittel enthalt. Nach Filtration werden Mikrokapseln erhalten, welch im Mittel ein n 
Durchmesser im Bereich von vorzugsweise 1 bis 3 mm aufweisen. Es empfiehlt sich, die Kapseln zu sieben, urn eine 
moglichst gleichmaGige GroBenverteilung sicherzustellen. Die so erhaltenen Mikrokapseln konnen im hersteliungsbe- 
dingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen, sie sind jedoch bevorzugt naherungsweise kugelformig. Entspre- 
5 chende Produkte sind beispielsweise von der Firma Primacare, S.L. unter den Marken Primaspheres® und Primaspon- 
ges® im Markt. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

10 [0038] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung der mit Wirkstoffen beladenen Chitosanmi- 
krokapseln zur Herstellung von Stiftzubereitungen, vorzugsweise klaren bzw. transparenten Mitteln, die ganz oder 
praktisch vollstandig wasserfrei sind, welche die Mikrokapseln in Mengen von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 15 und 
insbesondere 5 bis 10 Gew.-% -bezogen auf die Mittel - enthatten konnen. 

15 Hilfs- und Zusatzstoffe 

[0039] Die stiftformigen Zubereitungen konnen neben den Chitosanmikrokapseln weitere nichtverkapselte Hilfs- und 
Zusatzstoffe enthalten, die im wesentlichen mit den auch fur die Verkapselung bzw. Herstellung der Kapseln in Frage 
kommenden Wirkstoffen und dergleichen identisch sein konnen. Dabei ist es auch moglich verkapselte und unverkap- 
20 selte Wirkstoffe nebeneinander einzusetzen. Obschon grundsatzlich auch fur eine Verkapselung in Frage kommend, 
enthalten die erfindungsgemaflen Mittel neben den bereits genannten Emulgatoren und Hydrbtropen die folgenden 
Zusatzstoffe in typischen Mengen jedoch bevorzugt unverkapselt: 

Tenside 

25 

[0040] Als oberflachenaktive Stoffe konnen anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere bzw. ampho- 
tere Tenside enthalten sein, deren Anteil an den Mitteln ublicherweise bei etwa 1 bis 70, vorzugsweise 5 bis 50 und 
insbesondere 10 bis 30 Gew.-% betragt. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, 

30 Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Fettsaureethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Mono- 
glycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccina- 
mate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, 
Fettsauretauride, N-Acylaminosauren, wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, 
Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alky! 

35 (ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside 
sind Fettalkohotpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, 
Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partieli oxidierte Alk 
(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkylglucamide ( Proteinhydrolysate (insbesondere 

40 pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Poiysorbate und Aminoxide. 
Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise 
jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare 
Ammoniumverbindungen, wie beispielsweise das Dimethyldistearylammoniumchlorid, und Esterquats, insbesondere 
quaternierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. Typische Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind 

45 Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den 
genannten Tensiden handelt es sich ausschlieBlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung 
dieser Stoffe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Pro- 
ducts", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineraldladdl- 
tive", Thieme Verlag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Typische Beispiele fur besonders geeignete milde, d. 

so h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder 
Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsul- 
fonate, Ethercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine, Amphoacetale und/oder Pro- 
teinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

55 Fette und Wachse 

[0041] Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, d.h. feste oder flussige pflanzliche oder tierische Produkte, die 
im wesentlichen aus gemischten Glycerinestern hoherer Fettsauren bestehen, als Wachse kommen u.a. naturliche 

i 
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Wachse, wie z.B. Candelillawachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin 
(Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse; chemisch modifi- 
zierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische 

5 Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse in Frage, Neben den Fetten kommen als Zusatz- 
stoffe auch fettahnliche Substanzen, wie Lecithine und Phospholipide in Frage. Unter der Bezeichnung Lecithine ver- 
steht der Fachmann diejenigen Glycero-Phosphoiipide, die sich aus Fettsauren, Glycerin, Phosphorsaure und Cholin 
durch Veresterung bilden. Lecithine werden in der Fachwelt daher auch haufig als Phosphatidylcholine (PC). Als Bei- 
spiele fur naturliche Lecithine seien die Kephaline genannt, die auch als Phosphatidsauren bezeichnet werden und 

10 Derivate der 1 ,2-Diacyl-sn-glycerin-3-phosphorsauren darstellen. Dem gegenuber versteht man unter Phospholipiden 
gewohnlich Mono- und vorzugsweise Diester der Phosphorsaure mit Glycerin (Glycerophosphate), die allgemein zu 
den Fetten gerechnet werden. Daneben kommen auch Sphingosine bzw. Sphingolipide in Frage. 

Periglanzwachse 

15 

[0042] Als Periglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldistearat; 
Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; 
Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxy-substituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettal- 
20 dehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und 
Distearylether; Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Ole- 
finepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

25 Konsistenzgener und Verdickungsmittel 

[0043] Konsistenzgeber und Verdickungsmittel stellen bevorzugte Hiifsstoffe fur die Herstellung der Stiftformulierun- 
gen dar, da sie beispielsweise durch Aufbau eines intermolekularen Netzwerkes dafiir Sorge tragen, dass die Mikro- 
kapseln nicht separieren. Fur diesen Zweck kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 

30 22 und vorzugsweise 16 bis 1 8 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfettsauren 
in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylgluca- 
miden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind bei- 
spielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- 
Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylcellulose, ferner hohermo- 

35 lekulare Polyethylenglycolmono- und -diestervon Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® und Pemulen-Typen von 
Goodrich; Synthalene® von Sigma; Keltrol-Typen von Kelco; Sepigel-Typen von Seppic; Salcare-Typen von Allied 
Colloids), Polyacrylamide, Polymere, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte 
Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oderTrimethylolpropan, Fettal- 
koholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und 

40 Ammoniumchlorid. Als besonders wirkungsvoll haben sich vor allem Bentonite, wie z.B. Bentone® Gel VS-5PC (Rheox) 
erwiesen, bei dem es sich urn eine Mischung aus Cyclopentasiloxan, Disteardimonium Hectoritund Propylencarbonat 
handelt. Die Verdickungsmittel werden ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 15 und vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% 
eingesetzt. 

45 Uberfettungsmittel 

[0044] Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und. Lecithin sowie polyethoxylierte 
oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwen- 
det werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

50 

Stabilisatoren 

[0045] Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat 
bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

55 

Polymere 

[0046] Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine quaternierte 
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Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltiich ist, kationisch Starke, 
Copolymere von Diatlylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte VinylpyrrolidorWinylimidazol- Polymere, wie 
z.B. Luviquat®(BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpotypeptide, wie 
beispielsweise Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen (Lamequat^UGrunau), quaternierte Weizenpo- 
lypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amodimethicone, Copolymere der Adipinsaure und 
Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl-diallyl- 
ammoniumchlorid (Merqual® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der FR 2252840 A sowie 
deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, ge- 
gebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdial- 
kylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17. 
Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quaternierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapor® AD-1, 
Mirapor® AZ-1 der Firma Miranol. 

[0047] Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinylacetat/ 
Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidorWinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ isobornylacrylat-Copoly- 
mere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte 
Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmeth-acry- 
latAert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidpn, Vinylpyrrolidon/ 
Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ DimethylaminoethylmethacrylaWinylcaprolactam-Terpolymere sowie gege- 
benenfalls derivatisierte Celluloseether und Silicone in Frage. Weitere geeignete Polymere und Verdickungsmittel sind 
in Cosm.Toil. 108, 95 (1993) aufgefuhrt. 

i • 
Siliconverbindungen 

[0048] Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpotysiloxane, cycli- 
sche Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Silicon- 
verbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. Weitertiin geeignet sind 
Simethicone, bei denen es sich urn Mischungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 
bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht uber geeignete fluchtige 
Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

UV-Lichtschutzfilter und Antioxidantien 

[0049] Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin vorliegende or- 
ganische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahfen zu absorbieren und 
die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. UVB-Filter konnen 61- 
loslich oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. zu nennen: 

> 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)cam- 
pher wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

> 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethyl- 
amino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoe-saureamylester; 

> Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxy-zimtsaurepropylester, 
4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

> Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-iso-propylbenzylester, Sa- 
licylsaurehomomenthylester; 

> Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -me- 
thylbenzophenon, 2 t 2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

> Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexyl-ester; 

> Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1 , -hexyloxy)-1 ,3,5-triazin und Octyl Triazon, wie in 
der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); 

> Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; 

> Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 

[0050] Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 

> 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammoniunv, Alkanolam- 
monium- und Glucammoniumsalze; 

> Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxyb nzophenon-5-sulfonsaure 
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und ihre Salz ; 

> Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 
2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

5 [0051] Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispielsweise 
1.(4 , -tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-1,3-dion s 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parsol® 
1789), 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der DE 
19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. 
Besonders gunstige Kombinationen bestehen aus den Derivate des Benzoylmethans" z.B. 4-tert.-Butyl-4 , -methoxydi- 

io benzoylmethan (Parsol® 1 789) und 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethyl-hexylester (Octocrylene) in Kombination mit 
Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester und/oder 4-Methoxyzimtsaurepropylester 
und/oder 4-Methoxyzimtsaureisoamylester. Vorteilhaft werden deartige Kombinationen mit wasserloslichen Filtern wie 
z.B. 2-Phenylbenzimidazo!-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolammo- 
nium- und Glucammoniumsalze kombiniert. 

15 [0052] Neben den genannten loslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, 
namlich feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid 
und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren 
Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze 
werden in Form der Pigmentefur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. 

20 Die Partikel sollten dabei.einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm 
und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch 
auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt 
abweichende Form besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandett, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert 
vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 

25 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder 
Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmitteln werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. 
Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von 
PFinkel in SOFW-Journal 122, 543 (1996) sowie Parf.Kosm. 3, 11 (1999) zu entnehmen. 

[0053] Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutz- 

30 mittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche 
ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt, Typische Beispiele hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, 
L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B, Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Caro- 
tin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydro- 

35 liponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cyst- 
amin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyh Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsau- 
re und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 

40 geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ujnol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, 
Palmitinsaure, Phytinsaure/Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Galienextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 
Derivate (z.B. Y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren 
Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Asco rby I acetat), Tocopherol und De- 

45 rivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure.Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und de- 
ren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stiibene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 

50 erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser 
genannten Wirkstoffe. 

Biogene Wirkstoffe 

55 [0054] Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, Ascorbin- 
saure, (Desoxy)Ribonucleinsaure und deren Fragmentierungsprodukte, p-Glucane, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phy- 
tantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte, wie z. 
B. Prunusextrakt, Bambaranussextrakt und Vitaminkomplexe zu verstehen. 
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Insekten-Repellentien, Selbstbrauner und Depigmentierungsmittel 

[0055] Als Insekten-Repellentien kommen N.N-Diethyl-m-toluamid, 1 ,2-Pentandiol Oder Ethyl Butylacetylaminopro- 
pionate in Frage. Als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. Als Tyrosinhinbitoren, die die Bildung von Melanin 
verhindern und Anwendung in Depigmentierungsmitteln finden, kommen beispielsweise Arbutin, Ferulasaur , Koji- 
saure, Cumarinsaure und Ascorbinsaure (Vitamin C) in Frage. 



Konservierungsmittel 

[0056] Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Fonmaldehydlosung, Parabene, Pen- 
tandiol oder Sorbinsaure sowie die unter der Bezeichnung Surfacine® bekannten Silberkomplexe und die in Anlage 
6, Teil A und B der Kosmetikverordnung aufgefuhrten weiteren Stoffklassen. 

[0057] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die 
Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubliche Kalt - Oder HeiBprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet 
man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 

Beispiele 

[0058] Beisplel H1 . In einem 500-ml-Dreihaiskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 mi Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa30 mi n unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dussetdorf/FRG), 10 g 
Paraffinol, 0,5 g Phenonip® (Kdnservierungmittelmischung enthaltend Phenoxyethanol und Parabene) und 0,5 g Po- 
lysorbat-20 (Tween® 20, ICI) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 °C erwarmt und in 
eine 0,5 Gew.-%ige Natriumalginatlosung getroptt. Zum Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die 
Zubereitungen anschlieBend gesiebt. 

[0059] Beispiel H2. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 25 g Chitosan (Hydagen® DCMF, 1 Gew.-%ig in Glycolsaure, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG), 0,5 g 
Trichlosan und 0,5 g Phenonip® (in ad 1 00 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 50 °C temperiert 
und unter starken Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 °C gekuhlt worden war, dispergiert. Die 
Dispersion wurde anschlieBend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlaurylsulfat und 0,5 Gew.-% 
Natriumalginat und dann mehrf ach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung gewaschen, wobei die Olphase 
entfernt wurde. Nach dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.-% Mikrokapsein mit einem 
mittleren Durchmesser von 1 mm enthielt. 

[0060] Beispiel H3. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in 88 ml Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 1 0 Gew.-%igen waBrigen Losung, 5 g Squalan (Cetioi® SQ, Cognis 
Deutschland GmbH), 0,5 g Phenonip® und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICI) in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene 
Matrix wurde filtriert, auf 60 °C erwarmt und in eine 1 Gew.-%ige Losung von Chitosanglycolat in Wasser getropft. Zum 
Erhalt von Mikrokapsein gleichen Durchmessers wurden die Zubereitungen anschlieBend gesiebt. 
[0061] Beispiel H4. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und RuckfluBkuhler wurden in der Siedehitze 3 g 
Agar-Agar in 200 ml Wasser gelost. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 30 min unter starkem Ruhren 
zunachst mit einer homogenen Dispersionen von 10 g Glycerin und 2 g Talk in ad 100 g Wasser und dann mit einer 
Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 1 0 Gew.-%igen waBrigen Losung, 5 g Dicaprylyl Carbonat (Cetioi® 
CC t Cognis Deutschland GmbH) und 0,5 g Phenonip® (in ad 1 00 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wu rde filtriert, 
auf 50 °C temperiert und unter starken Ruhren im 2,5fachen Volumen Paraffinol, das zuvor auf 15 °C gekuhlt worden 
war, dispergiert. Die Dispersion wurde anschlieBend mit einer waBrigen Losung enthaltend 1 Gew.-% Natriumlauryl- 
sulfat und 0,5 Gew.-% Chitosanglycolat und dann mehrfach mit einer 0,5 Gew.-%igen waBrigen Phenoniplosung ge- 
waschen, wobei die Olphase entfernt wurde. Nach dem Sieben wurde eine waBrige Zubereitung erhalten, die 8 Gew.- 
% Mikrokapsein mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm enthielt. 
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Klare Stiftformulierungen (Mengenangaben als Gew.-°/c) 
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PatentansprUche 

1 . Stiftzubereitungen, enthaltend mit Wirkstoffen beladene Chitosanmikrokapseln. 

2. Zubereitungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie Wirkstoffe enthalten, die ausgewahlt sind 
aus der Gruppe, die gebildet wird von Olkorpern, Deodorantien, keimhemmenden Mitteln, Parfumolen und Farb- 
stoffen. 

3. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit Wirkstoffen beladene 
Chitosanmikrokapseln enthalten, die man emalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit waBrigen Losungen anionischer Polymere behandelt . 

4. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit Wirkstoffen beladene 
Chitosanmikrokapseln enthalten, die man emalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) die Matrix in einer Olphase dispergiert, 
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(c) die dispergierte Matrix mit waGrigen Losungen anionischer Polymere behandelt und dabei die Olphase 
entfernt. 

5. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit Wirkstoffen beladene 
5 Chitosanmikrokapseln enthalten, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet und 

(b) die Matrix mit waGrigen Chitosanlosungen behandelt . 

10 6. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit Wirkstoffen, beladene 
Chitosanmikrokapseln enthalten, die man erhalt, indem man 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

15 (c) die dispergierte Matrix mit waftrigen Chitosanlosungen behandelt und dabei die Olphase entfernt. 

7. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapseln 
als Gelbildner Heteropolysaccharide oder Proteine enthalten. 

20 8. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrokapseln 
als anionische Polymere Salze der Alginsaure oder anionische Chitosanderivate enthalten. 

9. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie wasserfrei 
sind. 

25 

10. Verwendung von mit Wirkstoffen beladenen Mikrokapseln zur Herstellung von Stiftzubereitungen. 
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